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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Verfahren zur Herstellung von Entschaurnergranulaten 

@ Die vorliegende Erfindung betriftt ein Verfahren zur 
Herstellung von Silikon enthaltenden Entschaurnergranu- 
laten fur teste Waschmittel durch gleichzeitige Granulati- 
on und Trocknung, wobei die Silikone in Form von waftri- 
gen Emulsionen aufgespruht werden auf ein zugemisch- 
tes Vorprodukt aus Tragermaterialien und ggf. weiteren 
Entschaumern unter gleichzeitiger Granulation und 
Trocknung, insbesondere nach dem SKET- Verfahren. 
Nach dem erfindungsgemaften Verfahren werden gut 
wirkende Entschaumergranulate erhalten, die eine sehr 
gute Rieselfahigkeit aufweisen und nichtstaubend sind. 
DemgemafS kdnnen die Entschaumergranulate gut in fe- 
sten Waschmittel n verwendet werden. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung belrifrt ein Verfahren zur Her- 
stellung von Silikon enthallenden Enl.schaumergranulat.en 
fiir fesie Waschmittel durch gleichzeitige Granulation und 
Trocknung, wobei die Silikone in Form von waBrigen Emul- 
sionen aufgespriihi werden auf ein zugeniischtes Vbrproduki 
aus Tragerniateri alien und ggf. weiteren Entschaumem un- 
ler gleichzei tiger Granulation und Trocknung, insbesondere 
nach dem SKET- Verfahren. Des weiteren beschreibt die 
vorliegende Erfindung die Verwendung derartiger Entschau- 
mergranulate in festen Waschmitteln. 

Waschmittel fiir die Haushaltswasche und die industrielle 
Wasche enthalten im allgemeinen organische Tenside, Buil- 
der sowie zahlreiche organische und anorganische Additive. 
Die fur die Wasche eingesetzten Tenside neigen gewohnlich 
wahrend des Waschzyklus zur Schaumentwicklung, was 
sich ncgativ auf das Waschcrgcbnis auswirkt. Dahcr bcstcht 
ein praktisches Bediirfnis, die Schaumentwicklung wahrend 
des Waschvorgangs zu kontrollieren. Als besonders geeig- 
nete Entschaumer haben sich dabei Silikone erwiesen, die in 
der Regel auf Tragermaterialien aufgebracht und ggf. mit 
weiteren organischen entschaumend wirkenden Substanzen 
gecoatet in festen Waschmitteln eingesetzt werden. 

So isi aus der DE-A1-31 28 631 die Herslellung von 
schaumgedampften Waschmitteln mit einem Gehalt an Sili- 
konentschaumern, die mikroverkapselt sind, bekannt. Dabei 
wird das Silikon in einer waBrigen Dispersion eines filmbil- 
denden Polymeren dispergiert und die Dispersion - getrennt 
von den ubrigen in Wasser gelosten bzw. dispergierten 
Waschmittelbestandteilen - iiber eine besondere Leitung der 
Spruhtrocknungsanlage zugefuhrt. Die Vereinigung der bei- 
den Teilstrome erfolgt im Bereich der Spruhduse. Als film- 
bildende Polyinere kommen zum Beispiel Celluloseether, 
Starkeether oder synthetische wasserlosliche Poly mere in 
Frage, Die Bildung von Mikrokapseln erfolgt spontan in der 
Spruhduse. Das beschriebene Verfahren ist zwangslaufig an 
die Herslellung spruhgetrockneter Waschmittel gebunden. 
Eine Ubertragung auf anderweitig, zum Beispiel durch Gra- 
nulierung hergestellte Waschmittel scheint bei dieser Ar- 
beitsweise nicht moglich. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP-A1- 
0 496 516 sind Silikon enthaltende Entschaumer bekannt, 
wobei auf Starke als Tragermaterial eine Mischung aus Sili- 
konen und Fettalkoholen, Fettsauren oder Glycerinmonoe- 
ster mit speziellen Schmelzpunkten aufgebracht wird. Zur 
Herstellung dieser Entschaumergranulaie werden die Sili- 
kone und die weiteren organischen Bestandteile in flussiger 
Form mit der Starke gemischt oder im FlieBbett verfahren 
granuliert. Problematisch nach diesem Verfahren erweist 
sich das Einspruhen der Silikone und der organischen Mate- 
rialien auf den Trager bei der Granulation. So zeigen die Si- 
likone aufgrund ihrer Viskositat und ihrer klebrigen, oligen 
Konsistenz zum einen Probleme bei der Pumpbarkeit und 
zum anderen Fadenzuge und Verklebungen in der Spruh- 
duse, wodurch das gewunschte feinverteilte Versprtihen 
kaum moglich ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von gut wirkenden Entschaumergranu- 
laten fiir teste Waschmittel zur Verfugung zu stellen. Des 
weiteren soil ten durch das Verfahren Entschaumergranulaie 
zuganglich sein, die gut rieselfahig und nicht-staubend sind. 
SchlieBlich sollte das Verfahren so ausgerichtet sein. daB die 
Silikone gut pumpfahig sind und feinverteili aufgespriihi 
werden konncn. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Entschaumergranulaten fiir teste 
Waschmittel bestehend aus Tragermaterialien, Silikonen 
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und ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen Entschaumer- 
substanzen, wobei man Silikone in Form waBriger Emu 1 sio- 
nen aufspriiht auf ein zugeniischtes Vbrproduki aus Trager- 
materialien und ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen 
Entschaumersubstanzen unter gleichzeitigem Trocknen und 
Granulieren in der Wirbelschicht. 

Silikone 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind geeignete Sili- 
kone iibliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an fein- 
teiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert sein kann. 
aufweisen. Derartige Organopolysiloxane sind beispiels- 
weise in der schon zitierten Europaischen Patentanmeldung 
EP- A 1-0 496 510 beschrieben. Besonders bevorzugt sind 
Polydiorganosiloxane, die aus dem Stand der Technik be- 
kannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane weisen eine na- 
hczu lincarc Kcttc auf und sind gcmaB folgcndcr Formcl (I) 
gekennzeichnet, 
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wobei R unabhangig voneinander fiir einen Alkyl- oder ei- 
nen Arylrest und n fiir Zahlen im Bereich von 40 bis 1500 
stehen kann. Beispiele fiir geeignete Substituenten R sind 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. 

In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feintei- 
lige Kieselsaure, die auch silaniert sein kann. Insbesondere 
geeignet sind im Sinne der vorliegenden Erfindung kiesel- 
saurehaltige Dimethylpolysiloxane. 

Vorteilhafterweise haben die Polydiorganosiloxane eine 
Viskositat nach Brookfield bei 25°C im Bereich von 5000 
mPas bis 30 000 niPas, insbesondere von 15 000 bis 25 
000 mPas. 

Ein erfindungswesentliches Kriterium der vorliegenden 
Erfindung ist, daB die Silikone in Form ihrer waBrigen 
Emulsionen eingespriiht werden. In der Regel gibt man das 
Silikon zu vorgelegtem Wasser unter Riihren. Falls ge- 
wunscht kann man zur Erhohung der Viskositat der waBri- 
gen Silikon-Emulsionen sogenannte Verdickungsmittel, wie 
sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, zugeben. Die 
Verdickungsniittel konnen anorganischer und/oder organi- 
scher Natur sein, besonders bevorzugt werden nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose, Ethylcellulose und Mi- 
schether wie Methylhydoxyethylcellulose ? Methylhydrox- 
ypropylcellulose, Methylhydroxybutylcellulose sowie anio- 
nische Carboxycellulose-Typen wie das Carboxy methylcel- 
lulose- Natriums alz (Abkiirzung CMC). Insbesonders geeig- 
nete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nichtioni- 
schen Celluloseethern im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 
40 : 60, insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. 

In der Regel und besonders bei Zugabe der beschriebenen 
Verdickermischungen empfehlen sich Einsatzkonzentratio- 
nen von cirka 0,5 bis 10, insbesondere von 2,0 bis 6 Gew.-% 
berechnet als Verdi ckermisc hung und bezogen auf waBrige 
Silikonemulsion. 

Die Gehalt an Silikonen der beschriebenen Art in den 
waBrigen Emulsionen liegt vorteilhafterweise im Bereich 
von 5 bis 50 Gcw.-%, insbesondere von 20 bis 40 Gcw.-% 
berechnet als Silikone und bezogen auf waBrige Silikone- 
mulsion. 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung erhalten 
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die waBrigen Silikon-Losungen als Verdicker Starke, die aus 
naturlichen Quell en zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, 
Kanoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorieilhafter- 
weise in Mengen von 0.1 bis 7.u 50 Ge\v.-% - bezogen auf 
Silikon-Emulsion - enthalten und insbesondere in Mischung 
mil den schon beschriebenen Verdickermischungen aus Na- 
trium-Carboxymethylcellulose und einem nichtionischen 
Celluloseether in den schon genannten Mengen. 

Zur Herstellung der waBrigen Silikon-Emulsionen gent 
man zweckmaBigerweise so vor, daB man die ggf. vorhande- 
nen Verdickungsniittel in Wasser vorquellen laBt, bevor die 
Zugabe der Silikone erfolgt. Das Einarbeiien der Silikone 
erfolgt zweckmaBigerweise mil Hiife wirksamer Ruhr- und 
Mischungsvorrichtungen. 

Tragermateri ali en 

Als Tragermateri al konnen im Sinne der Erfindung alio 
bekannten anorg anise hen und/oder organischen Tragerma- 
teri alien eingesetzt werden. Beispiele fur typische anorgani- 
sche Tragermaieri alien Alkali carbon ate, Alumosilikate, 
wasserlosliche Schichlsilikate, Alkali si likate, Alkalisulfate, 
beispielsweise Natriumsulfat und Alkaliphosphate. Bei den 
Alkalisilikaten handelt es sich vorzugsweise um eine Ver- 
bindung mil einem Molverhaltnis Alkalioxid zu Si02 von 
1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resul- 
tiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere 
hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsge- 
schwindigkeil in Wasser. Zu den als Trager material bezeich- 
neten Alumosilikaten gehoren insbesondere die Zeolilhe, 
beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserlos- 
lichen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen gehoren 
beispielsweise amorphes oder kristallines Wasserglas. 

Als organische Tragermateri alien kommen zum Bei spiel 
filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxylale, 
Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Cellulo- 
seether sind insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, 
Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und 
sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methyl- 
hydioxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, 
sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen 
sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellu- 
lose zusammengesetzi, wobei die Carboxy methylcellulose 
ublicherweise einen Subsiirutionsgrad von 0,5 bis 0.8 Car- 
boxy meihylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die 
Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Me- 
ihylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Ge- 
mische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellu- 
lose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhalt- 
nissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 
50 : 50. Derartige Celluloseethergemische konnen in fester 
Form oder als waBrige Losungen verwendet werden. die in 
ublicher Weise vorgequollen sein konnen. Im Sinne der Er- 
findung werden als Trager besonders bevorzugt die native 
Starke, die aus Amylose und Amylopeetin aufgebaut ist. Als 
native Starke wird Starke bezeichnei, wie sie als Extrakt aus 
naturlichen Quell en zuganglich isl, beispielsweise aus Reis, 
K art of lei n, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handels- 
ubliches Produkt und damit leicht zuganglich. 

Als TragenTiaterialien konnen einzelne oder mehrere der 
vorstehend genannten Verbindungen eingesetzt werden, ins- 
besondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, 
Alkalisult^ate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserlosliche 
Schichlsilikate, Alkalisilikatc, Polycarboxylatc, Carbox- 
y methylcellulose, Pol y aery 1 at/Pol ymethacryl at und Starke. 
Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, 
insbesondere Natriumcarbonat, Alkalisilikaten, insbeson- 



dere Natriumsilikat. Alkali sulfa ten, insbesondere Natrium- 
sulfat, Zeolitben, Polycarboxylale, insbesondere 
PoIy(meth)acrylat, und Celluloseether und nativer Starke. 
Die Tragermateri alien konnen folgenderrnaBen zusammen- 

5 gesetzt sein: 

0 bis 2 Gew.-% Celluloseether 
0 bis 75 Gew.-% native Starke 
0 bis 30 Gew.-% Alkalisilikat 
0 bis 75 Gew -% Alkalisulfat 

10 0 bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat 
0 bis 95 Gew.-% Zeolithe 

0 bis 5 ( jew.-% Polycarboxylale, wobei sich die Summe zu 
100 Gew.-% addieren muB. 
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Wachsartige Enlschaumer 



Im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen zusatzlich 
neben den Silikoncn wachsartige, in Wasser unloslichc Ent- 
schaurnerverbindungen eingesetzt werden. Als "wachsartig" 

20 werden solche Verbindungen verstanden, die einen 
Schmelzpunkt bei Atmosparendruck iiber 25 °C (Raumtem- 
peratur), vorzugsweise iiber 50°C und insbesondere uber 
70°C aufweisen. Die ggf. erfindungsgemaB enthaltenen 
wachsartigen Entschaumersubstanzen sind in Wasser prak- 

25 tisch nicht loslich, d. h. bei 20°C weisen sie in 100 g Wasser 
eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. 

Prinzipiell konnen alle aus dem Stand der Technik be- 
kannten wachsartigen Entschaumersubstanzen zusatzlich 
enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind 

30 beispielsweise Bis amide, Fettalkohole, Felts auren, Carbon- 
saureester von ein- und mehrwertigen Alkoholen sowie Par- 
affinwachse oder Mischungen derselben. Geeignet sind Bi- 
sanude, die sich von gesattigten Fettsauren mil 12 bis 22, 
vorzugsweise 14 bis l8C-Aiomen sowie von Alkylendiami- 

35 nen mil 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren 
sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure 
sowie deren Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten bezie- 
hungs weise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem 
Palmol, erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind beispiels- 

40 weise Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Teiramethylen- 
diamin, Pentamethylendiamin, Hexametliylendiamin, p- 
Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine 
sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders 
bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, 

45 Bis-palmitoylethylendiamin, Bis-stearoylethylendiamin 
und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des 
Hexamethylendiamins. 

Geeignete Carbon saureester lei ten sich von Carbonsauren 
mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen ab. Insbesondere handelt 

50 es sich um Ester von Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, 
Palmitinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. 

Der Alkoholteil des Carbon saureesters enthalt einen ein- 
oder mehrwertigen Alkohole mit 1 bis 28 Kohlenstoff- 
atomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeig- 

55 neten Alkoholen sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, 
Kokosalkohol, 1 2-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol 
und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glycerin, Metha- 
nol, Ethanol, Isopropanol, Vmylalkohol, Saccharose, Ery- 
thrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte 

60 Ester sind solche von Methanol, Ethylenglykol, Glycerin 
und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere 
aus Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder 
Myristinsaure ausgewahlt wird. 

In Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole sind 

65 beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pcntarythritmonostcarat, 
Glycerinmonostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbi- 
tan monostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbit anmonolauraU Sor- 
bit andilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat, Sorbi- 
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landioleal sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und - 
diester. Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder 
Triester von Glycerin und genannien Carbon sauren, wobei 
die Mono- oder Dieesier bcvor/.ugi sind. Glycerinmonostea- 
rai, Glycerinnionooleai. Glycerinmonopalmiiat, Glycerin- 
monobehenai. und Glycerindisicarui sind Beispiele hierfur. 

Beispiele fur geeignete nuturliche lister sind Bienen- 
wachs, das hauptxachlich aus den Estern 
CH 3 (CH 2 )24COO(CH 2 ):?( "1 1 * und 
CH 3 (CH2)26COO(CH 2 ):5<']h hcsichi. unci Carnaubawachs, 
das ein Gemisch von Carnuubasinirculkylesiern, oft in Kom- 
bi nation mil geringen Anieilcn l rcicr ( 'arnaubasaure. weite- 
ren langkettigen Sauren. hvvhmolckularen Alkoholen und 
Kohlenwasserstoffen, ist. 

Geeignete Carbonsauren als weiiere Hntschaumerverbin- 
dung sind insbesondere Bchcnsuurc. Stcarinsaure, Olsaure, 
Palmitinsaure, Myristinsaure und Kaurinsaure sowie deren 
Gcmischc, wic sic aus nut ur Ik two 1-cticn b/w. gegcbcncn- 
falls geharteten Olen, wie Tulw .*vr rniirioriciu Pulmol, er- 
haltlich sind. Bevorzugt sind fcvittiivc 1 cM\jurcn mil 12 bis 
22, insbesondere 14 bis 18 (*- Airmen 

Geeignete Fettalkohole als uciutc i -mwluiinicrvcrbin- 
dung sind die hydrierten Produkk' <kr bov. hnehencn Fett- 
sauren. 

Dasim Sinne der Erfindung bc\»»t/uL' c Paralliimachs als 
weitere Entschaumerverbinduni; nielli un allj!cmcincn ein 
komplexes Stoffgemisch oh no sen art en Sv-hniel/.punki dar. 
Zur Charakterisierung bestimmi man uhluhcrweisc seinen 
Schmelzbereich durch Differential- Thcnm*- Analyse (DTA), 
wie in "The Analyst" 87 (1962), 42<>. hewhrichen. und/oder 
seinen Erstarrungspunkt. Darunter vcrsichi man die Tcmpe- 
ratur, bei der das Paraffin durch langsaiues Abkuhlen aus 
dem flussigen in den festen Zustaiul uhcryclii. Dabei sind bei 
jRaumtemperatur vollstandig fliissi^c Paraliino. das heiBt 
solche rnit ein em Erstarrungspunkt tinier 25 °(\ erfindungs- 
gemaB nicht brauchbar. Eingesctzi wcrden konnen bei- 
spielsweise die aus EP 309 931 bekannten Paraffinwachsge- 
mische aus beispielsweise 26 Gew.-'/J bis 49Gew.-% mi- 
krokristallinem Paraffinwachs mit eineni lirstarrungspunkt 
von 62°C bis 90°C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin 
mit einem Erstarrungspunkt von 42°C bis 56°C und 2 Gew.- 
% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit cinem Erstarrungs- 
punkt von 35°C bis 40°C. Vorzugsweise wcrden Parafiine 
bzw. Paraffingemische verwendet. die ini Bercich von 30°C 
bis 90°C erstarren. Dabei ist zu beachien, daB auch bei 
Raunitemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemische 
unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten 
konnen. Bei den erfindungsgemafi brauchbaren Paraffin- 
wachsen liegt dieser Flussiganteil so niedrig wie moglich 
und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevor- 
zugte Paraffinwachsgemische bei 30°C einen Fliissiganteil 
von unter 10Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, bei 40°C einen Flussiganteil von unter 30 Gew.- 
%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60°C einen Flus- 
siganteil von 30Gew.-% bis 60Gew.-%, insbesondere von 
40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80°C einen Flussiganteil von 
80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90°C einen Flussigan- 
teil von 100Gew.-% auf. Die Temperatur. bei der ein Flus- 
siganteil von l00Gew.-% des Parafrinwachses erreicht. 
wird, liegt bei besonders bevorzugten ParafTinwachsgemi- 
schen noch unter 85°C, insbesondere bei 75°C bis 82°C. 

Im Sinne der Erfindung werden insbesondere die Paraf- 
fin wachse der geschildenen An eingeseizt .. 

Verfahren 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird zunachst ein 



Vbrprodukt aus den Tragermaierialien und den ggf. enihalie- 
nen wachsartigen Entschaumersubstanzen hergestcllt. So- 
fern das Vorprodukt zusatzlich wachsartige Entschaumer- 
substanzen enthalt, hetragt der Gewicht.sant.eil an Tragerma- 
5 ten alien vorzugsweise 20 bis 98 Gew.-%, insbesondere 35 
bis 95 Gew.-%, und der der wachsartigen Entschaumersub- 
stanzen vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
65 Gew.-% - berechnei auf Vorprodukt. 

Das Tragermaterial kann in iiblicher Weise durch Spruh- 

10 trocknen einer waBrigen Aufschlammung erzeugt werden. 
Sofern zusatzlich wachsartige Entschaumersubstanzen ein- 
geseizt werden, konnen diese beispielsweise durch Aufbrin- 
gen der geschmolzenen wachsartigen Entschaumersubstan- 
zen auf das spruhgetrocknete, kornige Tragermaterial, bei- 

15 spiels weise durch sukzessives Zumischen, insbesondere in 
Form eines Sprays aufgebracht werden. Das Tragermaterial, 
wird dabei vorzugsweise durch Mischorgane oder durch 
Fluidisicrung in Bcwcgung gchaltcn, um cine glcichmaBigc 
Beladung des Tragermaterials zu gewahrleisten. Die dafiir 

20 verwendeten Spruhmischer konnen kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich betrieben werden. 

Die Herstellung von zusatzlich wachsartigen Entschau- 
mersubstanzen enthaltenden Vorprodukten erfolgt in einer 
weiteren erfindungsgemaBen bevorzugten Ausgestaltung 

25 derart, daB man das Tragermaterial in Wasser lost bezie- 
hungsweise aufschlammt, die wachsartigen Entschaumer- 
substanzen darin dispergiert unddiesen Slurry anschlieSend 
spruhtrocknet. Der Dispersion kann ein wasserloslichen 
nicht tensidischer Dispersionsstabilisator in Form eines in 

30 Wasser quellfahigen Polymeren zugesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind die genannten Celluloseether, Homo- und Co- 
polymere von ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure, 
Maleinsaure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, 
wie Vinylether, Aery 1 amid und Ethylen. Der Zusatz an der- 
artigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindun- 
gen in der waBrigen Aufschlammung betragt vorzugsweise 
nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf das entstehende Vorprodukt. Der Wassergehalt 
des Slurries kann je nach Art beziehungsweise Loslichkeit 

40 der Tragermaterialien 30 Gew.-% bis 60 Gew.-% betragen. 
Das Spriihuocknen der Dispersion kann in im Prinzip be- 
kannter Weise in dafur vorgesehenen Anlagen, sogenannten 
Spriihtiirmen, mittels heiBer, in Gleichstrom oder Gegen- 
strom gefuhrter Trocknungsgase erfolgen. Dabei ist die 

45 Trocknung durch im Gleichstrom mit dem Spruhgut ge- 
fuhrte Trocknungsgase bevorzugt, da so insbesondere bei 
paraffinhaltigen Vorprodukten der auf die potentielle HeiB- 
luftflUchiigkeit einiger Bestandteile des Paraffins zuruckzu- 
fuhrende Aktivitatsverlust auf ein Minimum gesenkt werden 

50 kann. 

Das Aufspruhen der waBrigen Silikon-Emulsionen auf 
das Vorprodukt erfolgt im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung vorzugsweise kontinuierlich auf das teste Vorprodukt 
unter gleichzeitigem Trocknen und Granulieren in einer 

55 Wirbelschicht, insbesondere in einer kontinuierlich arbei- 
tenden Wirbelschicht nach dem sogenannten SKET- Verfah- 
ren. Dabei werden die waBrigen Silikon-Emulsionen uber 
eine oder mehrere Diisen in die Wirbelschicht eingebracht. 
Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahren s werden gleich- 

6»3 zeitig mit den waBrigen Silikon-Emulsionen, aber separat 
von diesen das Vorprodukt aus Tragermaterial und wachsar- 
tigen Entschaumersubstanzen zugemischt, vorzugsweise 
iiber eine automatisch geregelte Feststoftxiosierung. Die 
Produktstrome an waBrigen Silikon-Emulsion und zuge- 

65 mischtcm Vorprodukt wcrden dabei so gestcuert, daB sich 
Entschauniergranulate ergeben, die vorzugsweise 2,0 bis 
25 Gew.-%. insbesondere 5,0 bis 20Gew.-% Silikon - be- 
rechnet als Silikon und bezogen auf Entschaumergranulat - 
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enthalien. Der zu 100 Gew.-% fehlende Rest des Emschau- 0,1 bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die fertigen Granu- 

mergranulats ist das schon beschriebene Vorprodukt. In der late, betragt. 

Wirbelschichi triffl die waBrige Silikon-Emulsion auf die Bei deni bevorzugi durchgefuhnem Verfahren in der Wir- 

zugemischien Vorprodukte unier gleichz.eitigem Verdamp- belschichl.isi.es noiwendig, daR zu Beginn des Verfahrens 

fen des Wassers, wodurch angeirockneie bis geirocknete 5 eine Startmasse vorhanden ist, die als anfang richer Trager 

Keinie cntstehen, die mil weiteren eingebrachten waBrigen fur die eingespruhle waBrige Silikon-Emulsion diem. Als 

Silikon-Emulsionen bzw. mil den zugemischten Vorproduk- Startmasse eignen sich die zugemischten Vorprodukte oder 

icn umhulli, granuliert und wiederum gleichzeitig geirock- insbesondere die Entschaumergranulate selber, die bereits 

nei werden. Das gleichzeitige Trocknen und Granulieren er- bei einem vorangegangenen Verfahrens ablauf erh alien wur- 

folgi in der Wirbelschichi oberhalb eines mit Durchtrittsoff- 10 den. Insbesondere werden Entschaumergranulaie mil einer 

nungen fur die Trocknungsluft versehenen kreisrunden An- KorngroBe im Bereich iiber 0,2 und unter 0,9 mm als Start - 

sirombcxicns. wobei das zu trocknende Produkt wahrend masse eingeseizt und vorzugsweise iiber einen Walzenstuhl 

dieser Trocknungsphase staiionar iiber dem Anstxomboden eingespeist. 

vcrbleibi, so daB eine Aufbaugranulierung erfolgt. Nahere Bevorzugt werden die aus der Wirbelschichi erhalienen 
Angabcn /.u dem sogenannten SKET- Verfahren sind in den 15 Entschaumergranulaie anschlieBend in einem seperaten 
noch unvcrolTcnilichien Deutschen Patenianmeldungen DE- Wirbelbett abgekuhlt und mitlels eines Siebes klassien in 
P- 1 97 50 424.8 und DE-P- 1 97 56 681 .2 sowie in der Euro- Granulate mil KorngrcjBen zwischen 0,9 und 5 mm als Gui- 
paisehen Putenischrifi EP-B-0 603 207 zu findcn. Ein be- kornfraktion, in Granulate ubcr 5 mm als Ubcrkornfraktion 
sonderer Voncil des Verfahrens ist, daB die entstehenden und in Granulate unter 0,9 mm als Unterkornfraktion. Die 
Enisehauniergranulate hinsichtlich ihrer KorngroBe und da- 20 Granulate der Unterkornfraktion werden wieder in die Wir- 
mii auch hinsichtlich ihres Gewichts von der anstromenden belschicht zuruckgefuhrt. Die Uberkornfraktion wird ge- 
Trocknungsluli gesichtet bzw. klassiert werden, so daB sol- mahlen, vorzugsweise in KorngroBen unter 0,9 mm, und 
che Granulate, die die gewiinschte KorngroBe bzw. Gewichi ebenfalls in die Wirbelschichi zuruckgefuhrt. 
erreichi hahen. aus der Wirbelschichi herausfallen auf den Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestell ten 
Wirbelsehichiboden in eine Austragsschleuse. 25 Entschaumergranulaie sind kugelige, leichl flieBende Pro- 
Be vor/.ugi eingesetzie Wirbelschichtapparate besitzen dukte, die nicht stauben. Sie zeigen eine gute entschau- 
kreisrunde Bodenplaiten (Anstromboden) mil einem Durch- mende Wirkung und sind sowohl in spruhgetrockneten als 
messer /.wischen 0.4 und 5 m, beispielsweise 1.2 m oder auch in granulierten Waschmitteln einsetzbar. 
2,5 ni. Als Bodenplatie konnen Lochbodenplatten, eine Ein weilerer Gegenstand der vorliegenden Erfindung be- 
Coniidurplaiic (Handelsprodukt der Finria Hein & Leh- 30 triffl die Verwendung der erfindungsgemaB hergestell ten 
mann. Bundesrcpublik Deutschland) oder Lochbodenplai- Entschaumergranulate zur Hersiellung von feslen Wasch- 
ten eingeseizt werden, deren Locher (Durchtrittsolfnungen) mitteln. 

von einem Giitcrnetz mil Maschenweiien kleiner als 600 urn Die Entschaumergranulaie konnen in Mengen von 0,2 bis 

bedecki sind. Dabei kann das Gitternetz innerhalb oder 7,0 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 4,0 Gew.-% 

oberhalb der Durchtrittsoffnungen angeordnet sein. Vor- 35 bezogen auf Waschmittel - enthalien sein. Des weiteren 

zugsweise liegi das Gitternetz jedoch unmittelbar unterhalb konnen die Waschmittel ubliche anionische, nichtionische 

der Durchtrittsoffnungen des Anstrombodens. Vorteilhafter- oder kationische Tenside, sowie weitere ubliche Besiand- 

weise ist dies so realisiert, daB eine Metall-Gaze mit der ent- leile in ublichen Mengen enthalien. Als ubliche Bestandteile 

sprechenden Maschenweite aufgesintert ist. Vorzugsweise konnen die Waschmittel Entharter wie Tripolyphosphat oder 

bestehv die Meiallgaze aus dem gleichen Material wie der 40 Zeohth, sowie ggf. Bleichmittel wie Perborat oder Percarbo- 

Ansiromboden, insbesondere aus Edelstahl. Vorzugsweise nat in ublichen Mengen enthalien. Die Entschaumergranu- 

liegt die Maschenweite des genannten Gittemetzes zwi- late konnen auf einfache Wei se untergemischt werden. 
schen 200 und 400 urn. 

Bevorzugt im Sinne der Erfindung wird das Verfahren bei Beispiele 

Wirbellufigeschwindigkeiten zwischen 1 und 8 m/s und ins- 45 

besondere zwischen 1 ,5 und 5,5 m/s durchgefiihrt. Der Aus- I. Hersiellung eines wachsartigen Entschaumersubsianz ent- 
trag der Granulate erfolgt vorteilhafierweise iiber eine Gro- haltenden Vorprodukts 
Benklassierung der Granulate. Diese Klassierung erfolgt be- 
vorzugt mittels einem entgegengefuhrtem Trocknungslufi- Beispiel 1 
sironi (Sichlerluft), der so reguliert wird, daB erst Teilchen 50 

ab einer bestimmten TeilchengroBe aus der Wirbelschichi 10 000 kg eines waBrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew.- 

entfernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschichi zuruck- % Celluloseether, 5.0 Gew.-% Natriumsilikau 20,7 Gew.-% 

gehalten werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsforra Nairiumsulfat, 15,8 Gew.-% Natriumcarbonat, 2,0% Poly- 

setzt sich die einstromende Luft aus der beheizten oder un- acryl/methacrylat, 50Gew.-% Wasser und Gew. 6% eines 

beheizien Sichlerluft und der beheizten Bodeniuft zusam- 55 Paraffinwachsgemisches bestehend aus 30 Gew.-% Paraffin 

men. Die Bodenlufuemperatur liegt dabei vorzugsweise mit einem Erstarrungspunkt von 62°C bis 90°C, 30 Gew.-% 

zwischen 80 und 400°C. Die Wirbelluft kuhlt sich durch Hartparaffin mil einem Erstarrungspunkt von 42°C bis 56°C 

Wanneverluste und durch die Verdampfungswanne ab und und 30 Gew-% Weichparaffin mil einem Erstarrungspunkt 

beiragt vorzugsweise etwa 5 cm oberhalb der Bodenplatie von 35°C bis 40°C wurde unter standigem Homogenisieren 

60 bis 120°C, vorzugsweise 65 bis 90 und insbesondere 70 60 unter einem Druck von 40 bar in einem Spruhturm zersiaubt 

bis 85°C. Die Luftaustrittsiemperatur liegt vorzugsweise und mittels heiBer, im Gegenstrom gefuhrter Verbrennungs- 

zwischen 60 und 120°C, insbesondere unterhalb 80°C. gase (Temperatur im Ringkanal 250°C, im Tumtaustritt 

Die Aufenthaltszeit fur das zu trocknende Produkt, wel- 98°C) getrocknei. 
ches stationar uber dem Anstromboden verbleibt, liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minutcn. 65 Beispiel 2 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Ent- 
schaumergranulaie als getrocknet beirachiet, sofern der Ge- 10 000 kg eines waBrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew> 
halt an freiem Wasser unter l0Gew.-%, vorzugsweise von % Celluloseether, 2,0Gew.-% Natriumsilikat, 13 Gew.-% 
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Natriumsulfat, 23 ? 5 Gew.-% Zeoliih, 2,0 Gew.-% Polyacryl/ 
methacrylat, 50 Gew.-% Wasser, 7 Gew.-% Paraffin mil ei- 
nem Erstarrungspunkt von 62°C bis 90°C und 2 Gew.-% 
Bis-stearylethylendiarnid wurde unter st andi gem Hornoge- 
nisieren unier einem Druck von 40 bar in eineni Spruhturm 5 
zerstaubt und mi Me Is heiBer, im Gegenstrom gefuhrter Ver- 
brennungsgase (Temperatur im Ringkanal 250°C, im Tur- 
maustritt 98°C) getrocknet. 

II. Herstellung der waBrigen Silikon-Emulsion 10 

Bei spiel 3 



10 



der nach Beispiel 4 hergestellten waBrigen Silikon-Emul- 
sion aufgedust. Die Temperatur in der Wirbelschichl iiber 
dem Wirbelschichtboden betrug 65°C, die Abluft 60°C. 
Man erhielt ein Granular rnit fol gender Zusammensetzung: 
7 Gew.-% Silikon, 10,3 Gew.-% Starke, 2,1 Gew.-% Cellu- 
loseether, 3,2 Gew.-% Natrium si iikat, 21,2Gew.-% Natri- 
umsulfat, 38,1 Gew.-% Zeolith, 3,3 Gew.-% Polyacryl/ 
methacrylat, ll,5Gew.-% Paraffin und 3,3Gew.-% Bis- 
stearylethylendiamid rait einem Schuttgewicht von 780 g/1 
und einer Kornverteilung von 0,1 bis 1,6 mm. Das Produkt 
zeigte eine sehr gute Rieselfahigkeit und hatte keinerlei 
Staubanteile. 



2000 kg einer waBrigen Losung, enthaltend 3,7 Gew.-% 
einer Verdickermischung aus Natrium-Carboxymethylcellu- 15 
lose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 
wurden 4 Stunden bei 25°C quellen gelassen. Zu dieser L6- 
sung wurden 20 Gcw.-% cincs Polysiloxan-Entschaumcrs 
(Polydimethylsiloxan mit mikrofeiner silanierter Kiesel- 
saure) zugesetzt. Man erhielt eine stabile waBrige Emulsion. 20 

Beispiel 4 

2000 kg einer waBrigen Losung, enthaltend 3,7 Gew.-% 
einer Verdickemiischung aus Nauiuni-Carboxyiiieihylcellu- 25 
lose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30) 
wurden 4 Stunden bei 25°C quellen gelassen. Zu dieser Lo- 
sung wurden 30 Gew.-% Maisstarke und 20 Gew.-% eines 
Polysiloxan-Entschaumers (Polydimethylsiloxan mit mi- 
krofeiner silanierter Kieselsaure) zugesetzt. Man erhielt eine 30 
stabile waBrige Emulsion. 

IB. Granulate in der Wirbelschichl 

Beispiel 5 35 

In eine Wirbelschichtapparatur (SKET-Anlage) mit einem 
kreisrunden Wirbelschichtboden, durch den Trocknungsluft 
mit ca. 20 000 m 3 Luft/h mit einer Temperatur von 140°C 
stromte, wurden pro Stunde kontinuierhch 650 kg des nach 40 
Beispiel 1 hergestellten pulverformigen Vorprodukls iiber 
eine Feststoffdosierung eingespeist und auf dieses pulver- 
formige Vorprodukt kontinuierhch 350 kg pro Stunde der 
nach Beispiel 3 hergestellten waBrigen Silikon-Emulsion 
aufgedust. Die Temperatur in der Wirbelschichl iiber dem 45 
Wirbelschichtboden betrug 85°C, die Abluft 79°C. Man er- 
hielt ein Granulat mil folgender Zusammensetzung: 7 Gew.- 
% Silikon, 2,2 Gew.-% Celluloseether, 9,2 Gew.-% Natri- 
umsilikat, 38,0 Gew.-% Natriumsulfat, 29,1 Gew.-% Natri- 
umcarbonat, 3,7 Gew.-% Polyacryl/methacrylat und 50 
ll,0Gew.-% eines Paraffinwachsgemisches bestehend aus 
30 % Paraffin mil einem Erstarrungspunkt von 62°C bis 
90°C, 30 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt 
von 42°C bis 56°C und 30 Gew.-% Weichparaffm mit einem 
Erstarrungspunkt von 35°C bis 40°C mit einem Schuttge- 55 
wicht von 810 g/1 und einer Kornverteilung von 0,1 bis 
1,6 mm. Das Produkt zeigte eine sehr gute Rieselfahigkeit 
und hatte keinerlei Staubanteile. 

Beispiel 6 60 

Entsprechend Beispiel 5 wurden in die Wirbelschichiap- 
paratur (SKET-Anlage) bei einer Stromungsgeschwindig- 
keit der Trocknungsluft von ca. 20 000 m 3 Luft/h mit einer 
Temperatur von 100°C kontinuierhch 650 kg pro Stunde des 65 
nach Beispiel 2 hergestellten pulverformigen Vorprodukls 
iiber eine Feststoffdosierung eingespeist und auf dieses puJ- 
verformige Vorprodukt kontinuierhch 350 kg pro Stunde 



IV. Anwendungstechnische Versuche 

Die hergestellten Entschaumergranulate wurden in einer 
Menge von 1,5 Gew.-% durch einfaches Vermischen in eine 
pulvcrformigc Univcrsalwaschmittclrczcptur mit 8 Gcw.-% 
Natrium- Alkylbenzolsulfonat, 10 Gew.-% Alkylethoxylat, 
1,5 Gew.-% Seife, 10 Gew.-% Natriumcarbonat, 20 Gew.-% 
Zeolith, 3 Gew.-% Natriumsilikat, 20 Gew.-% Natriumper- 
borat, 2 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin (TAED), 
0,5 Gew.-% Protease, Rest auf 100Gew.-% Natriumsulfat 
und Wasser eingearbeitet. Die erhaltenen Waschmittel wie- 
sen einwandfreies Schaumverhalten sowohl bei 30°C als 
auch bei 40°C, 60°C und 95°C auf. 

Pa te n tan spr uch e 

1. Verfahren zur Herstellung von Entschaumergranu- 
laten fur feste Waschmittel bestehend aus Tragermate- 
rialien, Silikonen und ggf. in Wasser unloslichen 
wachsartigen Entschaumersubstanzen, wobei man Sili- 
kone in Form waBriger Emulsionen aufspruht auf ein 
zugemischtes Vorprodukt aus Tragermateri alien und 
ggf. in Wasser unloslichen wachsartigen Entschaumer- 
substanzen unter gleichzeitigem Trocknen und Granu- 
lieren in der Wirbelschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Silikone in Form waBriger Emulsionen 
kontinuierlich aufspruht auf ein zugemischtes Vorpro- 
dukt aus Tragermaterialien und ggf. wachsartigen Ent- 
schaumersubstanzen unter gleichzeitigem Trocknen 
und Granulieren in einer Wirbelschicht oberhalb eines 
mit Durchtrittsoffnungen fur die Trocknungsluft verse- 
henen kreisrunden Anstrombodens. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Polydisiloxane in Form ihrer waBri- 
gen Emulsionen aufspruht. 

4. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Silikone in Form 
waBriger Emulsionen aufspruht, die ein anorganisches 
oder organisches Verdickungsmittel, vorzugsweise 
eine Mischung von Natrium-Carboxymethylcellulose 
und einem nichtionischen Celluloseether, insbesondere 
in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf waB- 
rige Silikon-Emulsion - enthalten. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Silikone in Form 
waBriger Emulsionen aufspruht, die eine Mischung aus 
Natrium-Carboxymethylcellulose, einem nichtioni- 
schen Celluloseether in einem Gewichtsverhaltnis von 
80 : 20 bis 40 : 60 in Mengen von 0,5 bis 10Gew.-% 
sowie 0,1 bis 50Gew.-% Starke, vorzugsweise native 
Starke, - bezogen auf waBrige Silikon-Emulsion - ent- 
halten. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5. da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Silikone in Form 
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waGriger Emulsionen in Mengen von 5, 5 bis 
20,0 Gew.-% - berechnet als Silikon und bezogen auf 
Entschaumergranulat - aufspriiht. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Tragermaieria] 5 
mindesiens eine Verbindung ausgewahlt aus der von 
Alkalicarbonaie, Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeo- 
liihe, Alkahsilikate, Cellulosether, Polycarboxylate 
und Starke gebildeien Gruppe, einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 10 
durch gekennzeichnet. daB man als wachsartige Enl- 
schaumersubslanzen mindesiens eine Verbindung aus- 
gewahli aus der von Bisamiden, Fetlsauren, Feualko- 
holen. Carbon saureesier oder Pararrinwachse gebilde- 
ien Gruppe einseizt. 15 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichneu daB man ein Vorprodukt zu- 
mischi bcsichcnd aus 20 bis 98 Gcw.-% Tragcrmaicria- 
lien und 2 bis 80 Gew.-% wachsartigen Enlschaumer- 
subsianzen. 20 

10. Verwendung der nach Anspruch 1 hergesiellten 
Entschaumergranulaie zur Herstellung von festen 
Waschmitteln. 
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